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Verfahren zur Herstellung oxydierter Kohlenbydratt 



PrioritSt: 14. Juli 1971, USA, Nr. 162706 



Die Erfindung befasst aiob, mit der Oxydation von Kohlen- 
hydraten einschliesslioh Polysaochariden und mit den so 
erhaltenen Produkten. Die Erfindung befasst sich insbe- 
eondere mit der Gewinnung von Dioarboxylkohlenhydraten 
welohe als Gerustatoffe und schmutzauapendierende Agentien 
brauohbar sihd. . 

Die Oxydation von Polysaochariden, z.B. Starke und Cellu- 
lose, ist eingehend in der Mteratur besohrieben. Bei der 
bekannten Zweistufen-Herstellung von Dioarboxylstarke wird 
die Starke oxydiert auerst ait ETatriumperiodat Oder Per- 
iodsaure, urn Dialdehydetarke zu erzeugen, und dann verden 
iff einer zweiten Stuf e die Aldehydgruppen mit einem anderen 
oxydierenden Agena zu Carboxylgruppen oxydiert. Bieaes Ver- 
fahren 1st kostspielig und fur die teohnisohe Gewinnung 
ungeeignet. 

Be wurde nun gefunden, dass ein waaarigea alkalisches 
Silveroxydaystem die benachbarte Glycols truktur in Eonlen- 
hydraten unter Einschluss von Polyaacchariden, z.B. Starke 
unter Bildung der entsprechenden Dioarboxylderivate mit 
hohen Ausbeuten ohne starkeren Abbau der Polymerkette auf- 
apaltet. Perner. kann die koatapielige Bebandlung, wle sie v 



bei den friiheren Methoden zur Herstellung von Dicarboxyl- 
polysacohariden erforderlich war, erspart werden. 
Me Oxydation benachbarter Glyoolgruppen In Monomeren unter 
Entstehnng von zwei Mol Carboxylsaure durch Verwendung 
alkalisoh-alkoholiecher loeungen von Silberoxyd/Silber 
Oder Silber/Sauerstoff 1st von Kubias, J. t Colleotion 
Oaeoh, Obem. Spalte 31, 1 9 66 (1966) beecbrieben. BUe Zeigt 
an, dase solch benacbbarte Glycole leicht 1m waeeerfreien 
^ystemen reagieren, aber dass in waserig alkoholischen 
Ideungen die Beaktionageeohwindigkeit langeamer und die 
Auebeuten niedriger eind ale in waeeerfreien Syetemen. 
Beiepielsweise wurde die Oxydation von 1,2-Cyolo-hexandiol 
*u Adipinsaure mit 10<#ig er Auebeute in 30 Minuten unter 
.Benutzung einer waseerfreien itbanol-Kali^nhydroxydn.isohnng 
bewerketelligt, waarend ein 5 0* Vaeaer/50 * leopropanol 
und Natriumhydroxyd enthaltendee Medium eine Auabeute von 
nur 20 <f> naeh Stunden ergab. 

Weiterhin wurde in der literatur beriohtet, dase waeerig- 
alkaiiache Meungen von Silberoxydgluooee, ein Monoeaoeharid, 
vollatandig su Koblendioxyd und Ox«l-, Ween- und aiy^ll 
saure oxydieren. Leiugemaaa war ea uberraacnend feetauetellen 
dase in eine. v«llig waserig-alkalieoben Silberoxydayete" 
ausgezeichnete Auabeuten an Moarboxylprodukten aus Poly- 
sacohariden erhaltiieh aind. Zusatzlicb^ und im Gegeneatz 
*u den erwahnten Literaturangaben. wurde gefunden, daea die 
loalioheren Materialien vorzugeweise oxydieren, wobei die 
Oxydation von Dieacchariden freiwillig auf tritt, und daaa 
etarkeartige Produkte in, weeentlichen booh polymeriaiert 
DielDen. 

Me Ziele der Erfindung werden erreioht durch Oxydierung von 
Konlenhydraten mit - benaobbarten Hydroxylgruppen unter Ver- 
wendung von Silberoxyd oder eine* Silberoxyd erzeugenden 
System in vassrig-alkalisohem Medium, Gewinnung dea ge- 
wUnscbten oxydierten Produkte und Rucfcfubrung des erzeugten 
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einlge Vervendungen der Oxydationsprodukte, inebeeondere 
als Gertiststof f e, ist. 

I* Fall yon Methyl-<*-gi U oopyranosid kann die Reaction 
wle folgt erlautert werdem 



OH, OH 

OH - 0 

S \ 



HOOH 



\ / 
OH - OH 

I I 
OH OH 



OH-HDOHj 



AggO/tfaOH 



OH 9 OH 

OH - 0 

/ \ 

OOOHa ^CH-OOHj 

COOHa 



(I> 



Baa Realctionsproduirt ist in der Haupteaehe Dinatri^^-Meth- 
oay-^-hydroxymthyloxydiaoetat. 

Wenn das Koblenbydrat starke oder Cellueoee ist, iann daa 

llllTiT' T ^ ErlaUterUn8 ' ^elBSssig vie folgt dar- 
geatellt warden: 



CH o 0H 
I 



OH 



\ 



Anhydroglycoseeinheit 



AggO oder 

wassriges 

HaOH 
Medium 



I CH 2 0H 

1 I 

I OOOHa OOOHa 



(II) 



2 let die Zahl an Monomereinheiten in dem Polysaccharid 

ZLf « * , Zahl ^ ia ^ M ° le]ria Dloar- 
Wleinheiten, A-n ist daher die Zahl an in dem -Molekul 

verbleibenden Anhydrogluooseeinbeiten. Her obige Wert ™ 
S kann von etwa 1 bis etwa 100 pro 100 sich in dem Mo J^ 
wiederbolenden Einheiten echwanken in Abhangigkeit von 
dem gewtinschten Oxidationsgrad. n 

Wenn das Xohlenhydrat ein Polymer ist, wis in obiger Forme! 
(ID geseigt, sind vlele mogli ohea R eihenxolgen der ZlT 

209885/13^1 
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Grundeinheiten fUr j.ede mogliche Komposition vorhanden. 
Dies bedeutet, daes die Einheiten in dem Polymer in will- 
kiirlicher Ordnung. sein kBnnen. Beispielsweise kbnnen viele 
Dicarboxyleinheiten aneinander vor dem Auftreten einer An- 
hydroglucoseeinheit oder -einheiten gebunden sein. Jedooh 
kann die Gesamtwsammensetzung der Mi a Chung aus verschie- 
denen MolekUlen dureh die formelmassige Daratellung (II) 
geaeigt werden.. 

Perner wird auch das Molekulargewicht dee Produkts schwanken 
und von dem Molekulargewicht des Ausgangsmaterials abhangen. 
Wenn das Ausgangsmaterial eine Starke 1st, wird das Mole- 
kulargewicht von der gewShlten Starkeart abhangen, beispiels- 
weise wird m von etwa 400 bis etwa 500 bei der Terwendung 
von Malsstarke betragen. 

Auch ist zu beachten, dass die formelmassige Darstellung ' 
(II) eine sebr stark vereinfachte Version der in Betraoht • 
kommenden tatsachliohen Strukturen darstellt. So ist bei- 
spielsweise bekannt, dass viele Starken -als grosseren Be- 
standteil Amylopectin enthalten kBnnen, welches eine ver- 
zweigtkettige Strnktur im Gegensatz mi den linearkettigen 
MolekUlen von Amylose beeitst. Weil Amylopectinpolymeren 
diwh Hemiacetalbindungen an den uronisohen Hydroxylgruppen 
an der 6-Stellung in den Anhydroglucosering vemetzt sind, 
kbnnen Berivate e.B. die Dicarbozylstarken auch betracht- 
liche Substitution an den uronisohen Hydroxylstellen neben 
den oben besohriebenen einfaohen linearen Ketten enthalten. 
Venn Cellua'lose als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Ge- 
rttstverbindung verwendet wird, ist die Struktur des Produkts 
ebenfalls komplex. Cellulose besitzt die folgende Structur: 
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worin die Anhydroglucoaeeinheiten wie in Cellobiose vemetzt 
sind und worin m im allgemeinen einen Bereioh von 250 bis 
2 500 beaitzt, 

Wie aus der formelmaaaigen Darstellung (III) ersiohtlioh, ein 
Oder beide Binge der Cellobioaeeinheit konnen aufgespalten 
werden, was zu einer willkiirlichen Verteilung der Dioar- 
boxyleinheiten und Anhydroglucoeeeinheiten in dem Endpro- ' 
dukt fiihrt. Jedooh kann das Oxydationeverfahren iimner noon 
unter Bezugnahme auf die formelmaaaige Darstellung (II) 
besohrieben werden. 

Binige Polyeaooharide z.B. Alginfctsaure enthalten bereits 
Carboxylgruppen, in welchem Fall daa Oxydationaprodukt 
drei Carboxylgruppen enthalten wird. Ea iat auch moglich, 
ShnlicheTricarboxylderivate herzuatellen, z.B. durch Oxyda- 
tion der uronischen Hydroxylgruppen in Starke, vorzugaweise 
bevor die oxydative Bingapaltung atattfindet. Stibhe Ver- 
bindungen, abgeleitet aua Starken und Cellulose, konnen 
im allgemeinen wie folgt dargestellt werden: 

COOM 



COOM 000M COOM 



(IV) 



worin bedeutens M ein Waeaeratoffatom, ein Alkalimetall, 
Ammonium, oder aubatitHiertes Ammoniumcation; x von- etwa 
1 bis etwa 100 und z von 0 bia etwa 99 pro 100 aich wieder- 
holende Binheiten des Molekttls. 

Wenn daa Ausgangsmaterial ein Diaaccharid iat, z.B. Sucroae, 
Laotoae, Mattoee oder Cellobiose, iat das Oxydationaprodukt 
sine offenkettige Tetracarboxylverbindung. Im Fall von 
Sucroae wird belapieleweiae Tetraoarboxylsuorose ala Miaohung 
von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welche for- 
melmaaaig wie folgt dargeatellt werden konnen: 
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0H 2 0H 




I 




OH/CHgOH 



Sucrose 



AggO/UaOH 



OHCHpOE OB 0 0-OH~OH OH-GH„OH 

I I I \ 

CHOH COOITa 



i 



COONa OOQNa 



COONa 



'\ 

CHCH^OH OH 0- 

I I 

COONa CHOH 

. I 

COOffa 



-C-CH^OH 0H-0H„OH 

I I 

COONa COOITa 



OHOH^OH OH 0- 

I I 

COONa OOONa 



-C-CHgOH^OH-CHgOH 
COONa COONa 



(V) 



Te tracarboxyl- 
aucrose 
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Dioarboxylderivate slnd auch erhaltlich aus Disaochariden, 
wenn nur ein Ring unter Biidung einer Dicarboxyleinheit 
aufgespalten wlrd. fll Diese Verbindungen werden erhalten 
durch Verwendung der stoichiometrieohen oder einer weniger 
ale der stoichiometrieohen Meng^e?iiS e i?f?Sderlich' 1st , 
um nur einen der Hinge dee DiBaceharidmolekttls zu oxydieren. 
Die gemaes der Erf indung erhaltenen oxydierten Polysaccharide 
befinden sioh in der Perm der Seize entsprechend der in dem 
alkaliachen Medium benutzten Baaen. Andere Salse konnen Je-. 
dooh leioht erhalten werden. Beispielsweiee kann die Salz- . 
form mit Ioneaauetauaohem behandelt werden, uo die freie 
Carboxylsaureform zu bilden, welche dann mit anderen Alkali- 
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organisohen Baaen, wie 
Monomethanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, Morpholin 
uhd Tetramethylammoniumhydroxyd neutralisiert werden kann. 
JedjJooh, wenn das oxydierte Kohlenhydratprodukt ala Geriiat- 
atoff rerwendet werden eoll, in welohem die Abwesenheit 
von Stiokstoff erwttnsoht sein mag, sollten nur Alkalisalze 
benutzt werden* 

Bei einer bevorzugten Auefuhrungsform dea erfindungsgemaasen 
Verfahrena wird ein Kphlenhydrat mit Silberoxyd oder einer 
Miaohung von Silberoxyd. und Silber in einem waaarig-al- ' 
kaliaohem Medium zusammengebraoht, woduroh oxydative Ring- 
spaltung atattflndet, ohne ;)egliche merkiiohe Spaltung 
der Glyeoeidketten zwiachen Monoaacoharideinheiten bei der 
Oxydation der Polyaaobharide. Baa pH dea^BeaktionamedHum, 
welches das osyd^erte Zohlenhydrat und Tcolloidale Suspen- 
sion von Silberr, wird dann duroh Zusatz einer geeigneten 
Saure gesenkt, um Trennung der Silberphase und des oxy- 
dierten Kohlenhydrats zu bewirken, worauf das oxydierte 
Kbhlenhydrat gewonnen und gemass tlblichen Arbeltsweisen 
gereinigt wird. 

Die bei dem erf indungsgemfissen Verfahren verwendeten waserig- 
alkalisohen Medien aind geeigneter Veiae abgeleitet aus 
den normalen Alkali- oder Erdalkalihydroxyden, vorzugsweise 
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Hatrlu*- odar obwohl aucb andere a tarke Ba- 

wendete Baaenmenge eonte mind.at.nn auereichend aein uf 
alia d^oh dl. oration aea KoileIlhyarata gaDll4e S ^' 0 ^ 
boxyigrupp^ m neutraiiaieren, obwola tfceraouuae'unt 
dia theoretiaobe Mange erwunsobt iat, u» prawH^ ° 

iat wUneobanawert, von 2,1 il8 4t1 Molverbultnleee^ bL 
au dan Koblenbydrat ansuwenden. 86 

konn- Sln jT e WaMri<!88 **^°<*» Madlui bevoraugt win,- 
*7 m °* f^-^Bng. alkalieoie Medien it I™ 
nalten von nicht mehr on A m- , ' ^ u ^ e 

benutat warden. ' " k ° h ° 1 1» 

lm allgemeinen kaan die Orydation dea Koblenbydrat aw ..... 
lemperaturbarelob von atwa 35 bis 90°0 . 8l * 811 

35 hi. «n»n „_,. . ,. * T0I ™«8weiea von atwa 

35bla 80 o and inabeeondere bai atwa 4 0°0 Ma 60°0 durobge-' 
fuhrt warden In Abbangigkeit von dan ala inaganganat.r^T 

ZTTtT^ZtT*' ^ 8 ^ta a.B. lo^ZSa 
Wallt^T M ° 1< " a ' la '^<"'t. valona in wSeerigen loeungen 
loelieb eind, warden epontan bei Bauntenperatur (20°) o*T 

unldeliob in waeeriger Keung iat, wie' a.B. PolyaaeebarlL 

^eient en atSrke wind di^ion ^ ^S^ 4 
dureb externa wsma ehgeleit.t, und in mi von unnodiS? 
alerter Stanke^glicnt eine Tenperatur von etwa 35 bie 
50 0 eine annebnbar. Beaktionegeaobwindigkeit und Beaktiona- 
auenaee. Burob Auefttbrung der Beaktion unterbalb elnet Hoonet 
tenperatur von atwa 90°0, jedoob vorzugaweiee bei Sner 
lenperatur unterbalb etwa 80°C tritt wenig oddr keinTL- 

Wind durob Arbeiten unterbalb etwa 60°0 ain Abbau der Laen 

Lt^T V l' 1 '™^*** «* — Miniau* gene^T 
" * "rr*— 8ittd ^ * ral! orydierter Bolyeaoena- 
ride, welcbe ala GerUat,to«e eingaaatat warden eollen. 
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Das erfindungegemasa benutzte Silberoxyd befindet sich 
vorzugaweise in einem feinteiligem Zustand und die Oxyda- 
tion kann In Gegenwart von zugeaetztem Silber bewlrkt wer- 
den. Bel einer bevorzugten Auefuhrungaform der Brfindung 
let die alleinige Verwendung von Silberoxyd erwiinecht. Uatur- 
gemass gebietet die Wirtechaftliohkeit, daea die kleinete 
Menge an Silber Oder Silberoxyd angewendet werden sollte, 
obwohl fast die geaamte Wiedergewinnung dee verbrauchten 
Silbers mBglioh iat und aomit fttr die EttckfUhrung in das 
erfindungsgemasae Verfabren zur Verfttgung ateht. Die Oxy- 
dation kann in der zufriedenatellenaten Weiae auagefiihrt 
werden, wenn das MolarverbSltnis von Silberoxyd zu Kohlen- 
bydrat von etwa 0,001:1 bis zu etwa 5:1 betr&gt, in Ab- 
bangigkeit von dem eingesetzten Kohlenbydrat und den ge- 
wtinaobten Oxydationagrad. 

Baa verwendete Silberoxyd iat normalerweiae Silberoxyd, Ag 9 0, 
welcbee eine aelektivere Oxydation von Anhydrogluooaeein- 
beiten zu ergeben pflegt, aber daa bonere Silberoxyd, A 0, 
kann gewiina cat enf alia auch verwendet werden. 8 

Durcb Regeln der Oxydationabedingungen iat ea mBglich in 
aelektiver Weiee ein beliebigea Koblenhydrat mit benacbbar- 
ten Hydroxylgruppen bia zu einem belie bigen Grad zu oxy- 
dieren. Beiapielaweise kOnnen gemaaa der Brfindung Kohlen- 
hydrate mit nur einem Prozent Carboxylgebalt bia zum voll- 
standig oxydierten Zuatand (d.i. 100* flarboxylgehalt) herge- 
atellt werden. Bei einer beabaicntigten Terwendung ale (Je- 
rttetatoff wird vorzugaweiae bia zu dem Grad oxydiert, daea 
das Endprodukt von etwa 60 bia 70 # Bicarboxyleinbeiten 
entbalt. 

Gemaaa einer anderen Auafubrungeform der Brfindung wird die' 
Oxydation unter Verwendung Xatalytisoher Mengen von Silber 
und/oder Silberoxyd in Anweaenbeit von Luft Oder Saueratoff 
und in Anweaenbeit von etwa 1 bia 10 Gew.g eines Co-Kataly- 
aators, z.B. Palladium, Chrom, Xupfer, Zink, Eisen, Zobalt, 
Hubidium, Hiobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und deren 
Oxyden, durobgefubrt, welche in zweokmaaaiger Weiae auf 
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ttblichen Katalysatortragern aufgebracht eind. Wenn oxv- 

^d ^ UnS + ^ estel " aind die Beafctioneinedieu 

^^eaperaturen im weeentliohen wie oben erwahnt 



lieher Weiee auf fcatalytiecne Mengen (d.i. etwa 1/1ooo bis 
1/10 der oben . eivannten Mengen) verringert. " 

einer north anderen AuefOnrungsf orm der Erf indung 



den die 



— i LJ**— UCX PP T _ 

Kohienhydrate unter Bedingungen ozydiert 



wer- 



nadia* arsaagt wird, TOl>el entved.r aiaWrolyttaana Mittal 

a. rl 7 J""*" r 74181 *^' Asentim > «*• -B. aaa.arstett- 
peroxya, Parauljaat, Ozon od.r Bjpohallte aingaaatat wardaa 

«ydiart warden, inda. dia Kohl.nnydrata alt SilteLyd 1» 
ajae* waserig-alialiactan Mediua auaaMangataaolrt warden 
*- W. talt!s aaanaalt^a Jwt odar Sa«a M t.« 
daa Eaaitionanadiu. s .laitat wird „ lB d .r gewUnsonte o^"" 

ait alnar atarkan Mlnaralaaura a.B. Salaaaura aur AuafttlL, 
dar aalloidalan Siliarphaaa naatrallaiart and Z trf^ 

anderen tibliohen Arbeitewelse abgetrennt. 

We benut,ten Heaitionsmedien und -temperaturen eind die 

oben erwShnten und der Ozongenalt der luft oder dee Sauer- 

™T 8 ' °!! dWCh BeaWi0 -^en geleitet werden, 
ionnen von etwa 0,5 bie etwa 4 *. vorsugeweiee von etwa 
Mb 3 * eehwanlcen. Die bei dieeer Auefunrungeforin der Er- 
.findung benutzte Menge an Silber oder Silberozyd iat eben- 

™ III ^ talytisChe "««•. ™»» ^erglieben mit der Menge 
i an Silberozyd, die benutzt wird wenn die Osydatixm mit 
Silber oder Silberoacyd allein durohgefubrt wtirde. Somit 
wird das Molvernaitnie von Sllberosyd (oder 3ilber) *u dem 1 
Kohlenhydrat in diesem Fall von etwa 0,0005:1 bie su etwa 
0,5:1 schwanken* wenn ein zusatsliches oxydierendes Agene, I 
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z»B. Ozon, angewendet wird. 

W.e Brfindung wlrd noch an den folgenden Beieplelen erlau- 

HZ ^tanT 16 Pr0Z6ntSatZe '^^ZIT 
wenn nioht. anderes angegeben 1st. 

Bei&piel t 

£L™r?°° f 3 - aaBko ^ n ' -sseruetet i, olM m Btttrer, 
Sen TJ r *"»"•*»»*«**». — SuspensioHege- 

,7 0 T! ^ all " alaioi Irenes Gertleen sue 

31.0 g (0,134 Hoi) Ag.O und 7,0 e (o 06S .1, 
srajtefihrt th. » >_ i . 2 ' 8 10.065 Mol) Ag-Sulver Sln- 

eingehalten. Das Healrtionsg^e,,,, ^ aann . ^ 

einer welteren Stands gerttart. won.,* a.. „ ° 4 
auf »tw. « _<4. .- wonaon das pH gemessen und 

aui etwa 8 mlt konsentrlertem HOI eingeetellt ™ tt . 

100 « konsentrlertund das Produkt wlrd duroh Aueiall„ 

28.2 * Antaydroglucoseeinneiten enthalt, Wisnnt ailroll 
Sationenau.tauaon und Mtratlon ( korrlglert ta 
Vasser Haoi und BaHCOj , das anwesend sein kann! 2 aul 
Mnalohtlioh dee Squlvalenton Betrage an HOI ,T 
ae» M w«arend des KaUon. MM t3C ^tsnt) ' " 
Beiapial 9 

nnmpdiflsierte Baleetark, und 0,1 3 „ 0l Lo) , 
oxydierte Starke ait .in™, Osaait an 75^ / 
neitea eraalten. ' * Wearboiyiaeln- 

209886/1391 
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Beiapiel 3 

Wenn tea Verfanren von Beiapiel 1 wiederholt wird unter 
Vervendung von 8 g Natriumhydroxvd 0 OR m«i , 

Starke mit eine* fiehalt an 7 0 2 * n ^ OZydierte 

halten. an 70,2 Dicarboaqrieinheiten er- 

Beipial 41 

S I 1 "" 500 * auagerUotbt It alttre r, 

■*«T*« — *».«rlt«r.ok.nronr, ^'a,, 05 
Hoi) hTdrolyaierte Maiestarke (! i < „— _ ° f f 10,05 
. «1 deatiuiert.. Wa a0OT ^ 12 ^\L" 0 °T ^ 200 

Gemisoh ana 31,0 g (o m /» all, ' lUai, »> teockenee 

< ^. 8 l °' 13 * Mo1 ) Ag-O una 7,o » (o oss if„n 

, etwa 40 0 atei «* dann fallt. Dae pH der 
Heaktionsmlschung wird dann auf e W « -«4 + v T 

konaentrl.rt „nd aae Pro4okt wir«:a«roh A^^» J* f 
gleionen Volumen Atnanol . WMmm ~~ ^f 8 """ "1* etaen 
Takuum floor P o JT I g ™ M ™ m ' m «« Irooknen la 
77 a < J! v 2 ? oz y 4iOT *« Stark. It elnem Oehalt von 

llllt * 0M »°^f»"e> »a 22>2 „ Anhyarogiuocoin- 

JCtton): - bra <8OTeesea d " oh * - 

BeiBPiel s 

Ihen.OB.ter una Aeoaritetrockenrohr, warden 8,3 „ ( 005 Mol v 

Waung gegaoen. Z* aieaer vaaerigen Hl aota ng vW 
.in trookene* OeBleoh ana 2 ,, 0 g ( 0 . 09 «fo Ag.,0 undToT 
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(0,065 Mol) Ag-Pulver zugeaetzt. Die Reaktionamiachung 
wird dann wahrend einer Stunde erwarmt, wobei die lempera- 
tur auf etwa 40°C steigt. Die Mischung wird dann ohne 
Ruhren wahrend 16 Stunden stehen gelassen, wonaoh das pH 
auf etwa 8 ait konzentriertem HC1 eingestellt wird, urn die 
gesaaten Silberverbindungen aue her Reaktionsmischung 
abzuaoheiden. Ifaoh dem Abtrennen der Silberphaee durch 
Filtration wird das die oxydierte Starke enthaltende Filtrat 
duroh Eindampfen im vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und 
dae Produkt wird duroh Auafallen ait einea gleichen Volumen 
Athanol gewonnen, urn nach dem Trooknen im Vakuum iiber 
P 2 0 5 oxydierte Starke mit einem Gehalt an 56,0 * Dicarboxyl- 
einheiten und 44 * Anhydrogluooaeeinheiten (bestimrat durch 
Kationenauetaueoh und Titration) zu ergeben. 

Venn dae vorstehende Verfahren wiederholt und dae Reaktions- 
gemiaoh unter Rtthren auf 40-45°0 erwarmt wird, wird eine 
oxydierte Starke mit einem Diearboxylgehalt von 57,7 $ 
innerhalb von 2 Stunden erhalten. 
BeiBPiel 6 

In einea 500 ml 3-Halakolben, auageruatetmtihrer, Thermo- 
meter und Aeoaritetrooknungerohr, warden 200 ml einer waaa- 
rigen LSaung, enthaltend 0,025 Mol Suoroae und 8,0 g 
Ratriuahydroxydlbaung gegeben, Hierzu wird raech eine 
trookne Hiaohung aus 0,13 Mol Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver hinzugeftigt. Die Teaperatur dee Reaktionsgemisoha 
ateigt auf 40 C und wird auf 40°0 unter Kuhlen und/oder 
Erwaraen wahrend 2,5 Stunden gehalten. Uach weiterem Rtihren 
wahrend 30 Minuten wird dae pH dee Reaktionagemiechs auf 
etwa 8,5 ait konzentriertea HOI eingeetellt, urn die ge- 
aaaten Silberverbindungen aus dea Reaktionsgeaisch auszu- 
f alien. Raoh Abtrennung der Silberphaee duroh Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Filtrat durch 
Eindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und das 
Produkt wird duroh Ausf allung mit einea gleiohen Yolumen 
ithanol gewonnen, urn nach dem Trooknen im Vakuum iiber P 0 
oxydierte Suoroee ait einea Gehalt von 79,5 * TetraoarboxyV. 
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sucrose (bestimmt durch Xationenaustausch und Titration) 
zu ergeben* 

Beispiel 7 

Wean das Verfahren von Beispiel 6 unter Verwendung eines 
Sncrose/AggO/Ag Verhaltnisses von 0,10:0,33:0,15 a* wieder- 
holtr, wird eine oxjrdierte"Suorose mit einem ffehalt von 
80,5 f> W-oarbozyleinneiten. gewonnenv 
Beisniele 8 bis 16 

500 Millimol eines Polysaccharide werden gelSst uder sus- 
pend! art in 200 ml siedendem deBtilliertem Wasser bei 
50 C. Silveroxyd wird dann zugesetzt und anschlieesend 
wird eine 50 jCige UatriumhydroxydlSsung zugefilgt. Das Re- 
actions gemi sell wird dann auf 40-45°0 unter kraftigem Buhren 
und Durchleiten eines Stroms von Duft Oder Sauerstoff , 
weloher 1-3 f> Ozon enthfilt, in das Beaktionsgemisch tiber 
ein Diepergierrohr in einem Yerhaltnis, urn etwa 72 mg Ozon 
pro Minute zu liefern, gehalten. ffachdem die vorgeschriebene 
Menge Ozon zugesetzt wurde, wird das Beaktionsgemisch auf 
400 ml mit destilliertem WasBer verdunnt um auf ein pH 
von 8,6 durch Zu B atz konzentrierter Salzsaure eingestellt. 
Die Katalysatorphase wird dann abfiltri ert und daeliltrat 
auf etwa 100 ml 1m Vakuum konzentriert und dann Gefrierge- 
trooknet. Stattdessen kann das konzentrierte Filtrat ait 
einem gleiohen Volumen Ithanol behandelt werden um das 
oxydierte Polysaooharid auszufallen, welobes dann duroh 
Dekantieren der oben schwimmenden Lb'sung und ansehliessendem 
Irocknen in einem Vakuumofen isoliert wird. 

Das oxydierte Polysaccharid wird auf Wasser-, HaCl- und 
Hatriumbicarbonatgehalt analysiert. Der Dioarboxylgebalt " 
des oxydierten Polysaocbarids wird durch Kationenaustasch- 
eines Musters und Titration des ELuents mit Standardnatrium- 
hydroxyd (korrigiert bezliglioh Wasser, Bad und $eglichen 
Watriumbicarbonat, welobes . anwesend sein una auf die 

aquivalente Menge von HOI, welobes aus; dam BaCl wShrend des 
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Beispiel 17 

200 mireuependiert. 12 i 50 ^ Ba0a verawi " ™ 

augeeetst. Jtae Beaktionagemiaoh wird dann aur 45-50°o 
«~ 3 atundan «*«,, vebteaA welch „ ° ^ 

" loh « — aellen Grau andert. Back IT 
IbWblen auf Haumtempara^ wird konaentriertee HOI a^e- 
eetat urn dae pH a»f 8,5 aa brlngen. We Featetoffe werdan 
dann ante* Saugan a imtrlert ^ aie ^^J^ 

5 * MeOS) au dam lonaentaat gegeben una der erbaltene 
weiaae Hiedereohlag wird duroh _ srnal1:en » 

... „ ~* a,tro11 Zantrlfugieren abgetremrt 

£l£ U * erStehen4e Kusaigkeitr Ibdeoanttart. Bach dam 
Trooknen das feBten totalis Ubai- p n , 
werdan * „ < J™ a ° er p 2°5 111 einem Taknumof en 

gehalt, 4,7 „ weeeer nnd 15,9 * gatriameblorid erkalten. 
Beierpiel 1ft 

Methyl ^-D-emcosld, 10,0 g werden in 200 ml Waeser ee X6^ 
Dann warden 1a a ff C n ^ wasser gelds t # 

7,72"? elae mM6tn * aus 54,3 g Silberoayf ml 
12.7 gHilberpulver ninangefttg,. Dae Beaktionagemieok wlrd 

a^faSTT T "overmen Beaktion 

H^tiL. f\ TWnI ' eratUX TOf 35 -*°°° ataigam. Bae 

naoa , 8 auf Baamtenperatur abgeWhlt and auf aln pH 8 5 
mit konaentrierten SaleaMare neutralieiert. Hack iem Ab I 

??" ™ f and dam, mil, 800 ml itnylattonol 

toetallina Bledersohlag wird abfilttrert ana. in Takuum 
Ubar Phoepkorpentoayd getroeknet ante* Sewm^ng von 13 3 R 

(^n"ST°T^ rl " 0Iyala0eta * <•"«-» ™R-lnalyra 
(V))nnter Terwendnng ainee mternen standarde von Kal^- 
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biphthalat. Baa Produkt kann' noch waiter (lurch Smkristalli- 
sation au ? Ithanol^asser gereinigt werden. 
Belaplel 19 

9,1 g Starke (Amaizo 100 Pearl, 10 $> yeutfrti^ei*. 0,05 Mol) 
warden in 200 ml Waeaer anapendiert and dann wardan 12 mi 
50 *iger BaOH langaam unter Ktihlung zageaetzt. Dann warden 
15,4 g AgO (85 * der. !Eheorie, hergaatellt nach der/ Methane 
von Clarke at al., Can. J. Chem. 41 1655 (1969)) and 7,0 g 
Sllberpalver zageffigt. Die erhaltene Beaktionsmiechang warde 
dann unter Btthren aaf 40°C, wahrend etwa 2 Standen erwarmt. 
Mehrere Parbanderungen von Sohwarz zu Grfin za Gran warden 
wahrend dieaer Periode beobachtet. Pie Beaktionamiechang 
warde dann aaf Baamtemperatar gektthlt and konzentriextee 
HOI zageeetzt, am dae P H aaf 8,7 z« bringen and die Ahtren- 
nang der Sllnerpbaae zu ermbglichen, welohe anter Saagen 
abxiltriert warde. Pie Mntterlaage warde auf 75 ml in einem 
Vakaan^erdampf er konzentriert and 200 ml Ithanol (denatariert 
mit 5 * Methanol)^ Ansfallang dea Prodakta gemiecht. 
^ Baoh deia Abdecantieren der • organiecben PlUeaigkeit warde 
die weieae klebrige Masse ana oxydierter Starke' im Vakkam 
Uber P 2 0 5 getrocknet. Das getrocknete Produkt entbielt 
4,9 * BaCI, 0,8 * Waeaer und 94,5 # oxydierte Starke mit 
einem Gehalt von 50*2 5$ COONa-Srnppen. 
Beiaaiel 20 

Paa Yerfahren mit den Meagen dea Beispiels 14 warde wiederholl 
mit der Abfinderung, da B8 0,5 g Zobalt -(H)-acetat za dem 
Beaktionagemisch gegeben and Saaeratoff anatelle von Ozon 
verwendet warde* Per Saaeratoff wird in Blaaen dareh daa 
Beaktionagemisch wahrend 5 Standen in einer Mange von 
1,44 Liter/Stunde (SIP) darohgeleitet. Bach dieaer Z e it Ze irt 
eine Titration einea Mnatere dea Beaktionagemiacha den 
Verbraach von 49 Millimol BaOH, entspreehend etwa 50 * der 
theoretiachen Oxydation (za Dicarboxylatarkfe) and 195 # 
Oxydation fiber diejenige hinaaa anter Yerwendang von Ag o 0 : 
als Beaktant allein an. 2 

j 
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BeiBPlel 9* 

. • a ?4 * 4er ttooretlBolieii Oiydation 
M*auB, wann As o al. .|7 77 "^Wo" «*« dlejenige 
Belenlnl- 22 bj „ ■>. 

0,05 Mol eiaea Maaooiarids wlxd la 200 ml w 
'en uad da. arha^a^ B.Lt 2 7 '° 8 S11 »^™r g. ge - 

— *. — srrr^ 4 r 4000 ~ 

MlWn. Fach 2 StuIloen „ el . E ™! * 40 ° TO 

fber t A ta elneffi _ ~" le " "»* «" alrapartlge Srodakt 

23 Maltose ?*f 8 ' 8 56 »« 9,5 

24 lactose , 1 ' 5 *9,7 7,0 

2,4 50,4 15,6 
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Beispiel 25 

. Methyl/3-yruotopyranosid wird nit Siiberoxyd/Silber gemass 
dem Verfahren des Beispiele Bzweoks Herstellung von 
Dinatrium (e^-mihoxy-^ -hydroxymethyl) oxydiacetat oxydiert. 
Beiapiel 26 •■ 

Eine Mischung aus Methyl ft -glucuronosid und seinen Methyl- 
ester wird zun&chst hergestellt duroh Brhitzen wahrend 
.2 Stunden auf 100°0 (Autoklav) unter. Rtthren vpn Polyglu- 
curonsaure (isolierbar aus Getreidestoh und -kSrnern) mit 
ftinf Teilen Methanol, welches 10 Gew.# 95^ige Sohwef.elsaure 
enth&lt. Die Ms£ohung wird aus dem Autoklav entledrt, mit 
einer methanolisohen IBsung von Hatriummethylat neutralisiert 
und eingedampft, urn das Methanol zu entf ernen. Der. Btiokstand 
wird dann oxydiert mit einem Gemlsoh von Silberpxyd/Silber 
unter Anwendung des. Oxydationsverfahrene des Beispiels 18 
und unter Anwendung eines Molverhaltnisses von Ag 2 0/Ag/HaOH/ 
Polyglucuronsaure von 3,0/1,5/3,0/1,0. Das isolierte Pro- 
duct aus Trinatrium (^-methoxy-^-earboxy)-oxydiaoetat 
wild aus Athanol-Wasser umkristallisiert. 
Beispiel 2J 

iithyl/?-D-fructofuranosid wird gemass dem Yerfahren von 
Beispiel 18 oxydiert zur Herstellung von Dinattum (o^-methoxj 
^-hydroxymethyl) oxydiaoetat mit der Abanderung, dass das 
Molverhaltnis. von Ag 2 0/Ag/lTaOH/Pruotofuranosid 3,0/1, 5/2,5/1 ,C 
ist. Das Brodukt wird aua Athanpl-Wasser umkristallisiert. 
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iaduJn ^ HersteUung eiaes kartell Kohlenhydrats, 
™ 8^enn 2 eichnet,dasse la Sohlenhydrat, 
welohee eln Polyeaocharid oder Alkylglycosid 1st, rnit einem 
Silberoxyd in einem waeerig-alkalieohem Medium behandelt wird. 

2. Verfahren naoh Anapruoh 1, daduroh g e k e n n z e i c 'hj 

^ daSa was8ri S-aliaiiBaHe Medium sich von einem 
Alkalihydroxyd ableitet. 

3. Verfahren nach den vorhergehenden Aneprttohen, dadurch 
g e 1 e n n z e i c h n e t , dasa das Silberoxyd und das 
Kohlenhydrat in einem HolarverhSltnis von otwa 0,001:1 bia 
etwa 5t1 zugegen sii.d, 

4. Verfahren nach den vorhergehenden Aneprttohen, daduroh 
g e lc e n n a e i o h n e t , daea die BeaktionateBperatur 
von etwa 20°C bia zu etwa 90°C betrSgt. 

5. Verfahren naoh Anapruoh 4, dadurch g e k e a a - 
z .e i o ha. t , daee die Beaktiohetemperatur von etwa 20°0 
bia etwa 60°C betragt. 

6. Verfahren nach den vorhergehenden Aneprttohen, daduroh 
g ek e n a a e i o h n e t , daee dae Kohlenhydrat Celluloee, 
Alginaaare, Suoroee, Starke, Lactose oder Cellubioee iet. 

7. Verfahren nach den Anaprfichen 1 bia 5, dadurch g e - 

k e a a a e i o h a e t , daee dae Kohlenhydrat ein Alkyl- 
glycosid ist, 

8. Verfahren nach den vorhergehenden Aneprttohen, dadurch 

g e k e a a » e i o h n e * , daee dae Silberoxyd dae Ag,0 
IStt 2 

9. Verfahren nach den vorhergehenden Aneprttohen, dadurch 
S e k e n n a e i o h n e t , daee die Oxydation in Anwesen- 
heit von Oaon und einer katalytiachen Menge von Silberoxyd 
oder einer Mieohung aua Silber und Silberoxyd durobgeftthrt 
wird» 



10. 



Verfahren nach den vorhergehenden Anaprttchen, daduroh 
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gekennzeichiiet , class die Beaktion in def An- 
wesenhdit von Palladixtm, Shram, Kupfer, Zink, Bisen, Kobalt, 
Rubidium, Hiobium f Vanadium, Wolfram oder Mangai* Oder einem 
Oxyd dieser Metalle als Co-Eatalysator durchgeftthrt wird« 

.11, Verfahren nach den vorhergehenden Anspriiohen, dadurcli 
gekennzeichnet, dass das Silberoxyd in situ 
unter Amremtang elektr«^Be^t Mittel Oder sines oxydieren- 
den Agens erzeugt vird. 

. : -. n 

12. Qxydiertes KohlenhycLrat, hergeetellt nach einem Verfahren 
sines der vorhergehend'en Ansprttche* 
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